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ABSTRACTED- PUB-NO: DE 1570199B 
BASIC -ABSTRACT: 

Perf luorocyclobutene is (co) polymerised in presence of 

hexaf luoroacetone at 

225-350 deg.C. and 5-40 kilobar. 

Polymer gives clear, very hydrophobic films. 

For production of films, esp. for use as dielectric between metal 
plates in 

condenses, and for moulding and extrusion. 

Homopolymers are obtained using <10, pref. 0.1-5 esp. 0.25-2 mol . % 
CF3 . CO.CF3 , 

which acts as catalyst. At higher concentrations (is not <10, pref. 
10-90, 

esp. 10-50 mol.%), Cf3.CO.CF3 also takes part in polymerisation 
giving polymer 

with max. 50 mol.% CF3.CO.CF3 content. Pref. polymerisation is 
carried out for 

1/4-18, pref. 3-18 hr. at 275-325 deg.C. and 20-40 kilobar, when 
yield and 

melting range rise, allowing stronger polymerisation. Polymer has 
mol. wt . is 
not <8000. 
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16. Dezember 1968 




Allied Chemical Corporation, New York, H.Y., USA 



Yorfahren zur Herstellung von Perfluorcyclobuten- 



polymerieaten 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Polymerisation von 
Periluorcy ol obut en * 

M.V* Buxton et ai , J,Chem/Soe, (1952) Seite 3830, ver- 
aoentan nicht, Perfluoreyclobuten durch Beetrahlen mit 
ultraviolettem Licht in einem verechloeeenen Ronr bei 
30 bi» 60°C zu polymerieieren. Bei dem Vereuch, Perfluor- 
eyclobuten bei einer $emperatur von 295°0 und einem Druck 
Von 36 Xilobar zu polymerieieren, erfolgte keine Poly- 
meridation* Auoh bei 175°C und 36 KLlobar unter Verwendung 
■von i^flg(CP 5 ) 2 ale Katalyeator erfolgte keine Polymerieati 
von Perfluorcyolobuten. Sogar bei 300°C und 19,: Ki lobar 
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unter Verwendung von 1# Hg(CP 3 ) 2 wurden nur unbetrtiohtliche 
MOngen ah einem grauen Pulver von P 130°C erhalten. 

Ea wurde nun gefundon, dasa Perfluorcyolobutenhomopoly- 
meriaate und Mischpolymerisate von Perfluorcyclobuten uhd 
Hezafluoraoeton erhalten warden k6nnen, wenn man ein Ge- 
miech von Perfluorcyclobuten und Hezafluoraoeton bei einer 
Temperatur von 225 bia 350°C uhd einem Druok von 5 bia 40 
Kilobar polymeriaiert • 



Perfluorcyclobuten iat ein farbloaea Gas vom Kp 1,1°C. Ea 
kann hergeatellt warden, indem man Fluor- und Chlorathylene 
dimeriaiert, wobei 1 ,2-Dichlorhexafluorcyclobutan erhalten 
wird, das dann au Perfluorcyclobuten deonloriert werden 
kann, Hexafluoraoeton i8t ein farbloaea Gas vom Kp -27°C, 
daa im Handel erhttltlich iat. 

Die Menge an Hexafluoraoeton in dem Gemiech von Perfluor- 
cyclobuten und Hexafluoraoeton iat maBgebend dafur, ob 
Perfluoreyolobutenhbmbpoiymeriaate Oder IttacnpoiymeriaiEtte 
von Perfluorcyclobuten und Hexafluoraoeton gebildet Werden. 
Wenn Hexafluoraoeton in einer Menge unter 10 Mol-#, bei- 
apielaweise in einer Menge von 0,1 bia 5 M61-& dee Ge- 
miachee verwendet wird, wirkt daa Hexafluoraoeton ale 
Katalyeator fur die Homopbiymekeieruhg von f'p' erfiuorb^ofo- 

90 9828/ 1518 ; 
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bute?n„ Die bevorzugten Mengen an Hexafluoraceton liegen 
dann zwiechen 0,25 und 2 Mol-* dee GemiBchee* Wenn Jedooh 
das Hexafluoraceton in einer Menge von wenigatene 10 Mol-#, 
beiepielaweiae in einer Menge von 10 bis 90 RoUt dee Ge- 
miechee, verwendet wird, wirkt ea nicht nur ale Katalyaator, 
aondern nimmt aelbat an der Polymerieation tell, 

Bei der Heretellung von Homopolymeri eaten von Perfluor- 
oyclobuten wurde gefunden, daaa daa Hexafluoraceton, ina- 
beaondere wenn ea in einer Menge in dem bevorzugten Bereich 
▼erwendet wird, in der Form dee Hexafluoraceton-tritaydrata 
verwendet werden fcann. Dieaea Trinydrat iat in einem von 
dem Schmelzpunkt bei etwa -11°C und einem Siedepunlct von 
etna 105°C begrenzten Bereich fltiaaig. 

Ea wurde welter gefunden, dase bei sunehmendem Gehalt dee 
Gemlschea an Hezafluoraceton in dem Bereich von 10 bis 
50 Mol-£ die Menge an Hezafluoraceton , die eich mit dem 
Perfluorcyclobuten verbindet, bie etwa 50 Hol-£ eunimmt, 
vobei bis zu einer Sinheit Hezafluoraceton eich mit Tier 
Einheiten Perfluorcyclobuten verbindet* Bei veiter »u- 
nehmender Menge an Hezafluoraceton in dem Gemiech eteigt 
der Gehalt dee Polymerieate an Hezafluoraoeton nicht welter, 

Bei der Herstellung von Perfluoroyclobutenpolymerieaten 

909828/1515 
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gemafl der Erf indung 1st es wesentlich, daes Drttcike von 
wenigstens 5 bis 40 Kilobar oder dartiber (nach Korrektur 
auf Reibung) angewandt werden. Bei Drticken unter 10 Kilobar 
werden melet viskose Plttssigkeiten statt der bevorzugten 
f est en Produkte erzeugt* Ee kfinnen Driioke bia ttber 40 
Kilobar angewandt werden f und die obere Grenze ftir den 
Druok ergibt sich hauptsachlich aus der Druckf eetigkeit 
der verwendeten Apparatur* Sehr gut e Ergebni see werden bei 
Drtioken zwiechen 20 und 40 Kilobar erzielt* Bei einer Er- 
hohung dee Druokes steigt die Ausbeute und auch der 
Schmelzbereicht stieg, was auf eine stHrkere Pfoymetfi- 
sation schlieBen l&Bt. 

Wesentlich ist auch, dass die Polymerisation bei Temperaturen 
von 225 bis 325°C erfolgt. Bei Temperaturen unter 250 a 0 
sinkt die Ausbeute an dem Polymerieat f wahrend bei 
Temperaturen Uber 350°C viskose Fltiseigkeiten erhalten 
werden* Die beaten Ergebnisse werden bei Anwendung von 
Temperaturen von 275 bis 3^5°C bei den bevorzugten jcbrtibken 
erzielt. 

Die Polymerisationszeit ist nicht besonders wesentlich und 
kann zwisohen 1/4 Stunde bis zu 18 Stunden oder darttber be- 
t ragen 0 Ausgezeichnete Ergebnisse werden erzielt , * wienh die 
Polymerisation liber 3 bis 18 Stunden gefiihrt wird, • 

909828/ 1 51 5 
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Das anfanga unter hohem Druok gebildete Polymerisat ent- 
halt oft Hexafluoraceton gelSat . Gewttnachtenfalls kann das 
Polymeriaat unter vermindertem Druck von beispielaweiae 
etwa 1 nun Hg ftir sine Oder zwei Stunden auf eine Temperatur 
von wenigatens 100°C, beispielsweise auf etwa 170°C, er- 
hitzt warden. Dabei entwiokelt sich gasfermiges Hexafluor- 
aceton, wobei das Polymerise* auf ttber das Zweifache seines 
Volumens aufeohHamt und eine porSae Maeee, die sich leicht 
zu einem Pulver zeratoflett laBt, erhalten wird, 

Pur die Durohfuhrung des Verfahrens verden die Heaktions- 
teilnehmer in gereinigter Form zweckmaBig^ in einen Heaktor 
einkondensiert und dann unter dem gewahlten Druck auf die 
erwunschte hohe lemperatur erhitzt . Wenn Hexafluoraeeton- 
trihydrat als Katalysator verwenoet wird, so liegt dieses 
bereits in fliissiger *6rm vor. Zweokmaflig wird ein Heaktor 
aus Hickel yerwendet, da Hickel gegen Perfluorcyclobuten 
und Hexafluoraceton korrosionsbestandig iat. Hach Beendigung 
der Umeetzung wird der Heaktor geoffnet und das Polymerisat 
entnommen. 

Die Perf lttorcyclobutenpolymerisate der Brfindung eind im 
allgemeinen feate Materialien vom ? *5 bis 350°C. Die 
Schmelabereiche warden durch Erwtomen unter dem Ittkroakop, 
beatimmt* 
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Die Erfindung vird durch die f olgenden Beiapiele veran- 
schaulicht* Telle beziehen aich auf das Gewicht* In jedem 
der Beispiele wurden gereinigtea Perfluoroyolobuten uhd 
Hexafluoraceton liber Vakuumleitungen in eine Hiokelkapeel 
kondensierto Das Kondensationsmedium war fliissiger Stick - 
at off bei Atmosphiirendruek. WHhrend die Kapael noch in 
fltiaaigen Sticketoff eintauchte, vurde si e durch ELnrollen 
ihres Halaea, Abachneiden und Terlflten ait Suber ver- 
schlossen, Dann w\irde die gefiarte Kapael in eine Stahl- 
rohr-Pyrophyllitof enanordnung geetellt and diese wurde 
dann in eine Kolbenzylinderrorrichtung* vie sie von 
?*H« Boyd und J*L* England, J. Geophya.Rea. , (1960) , 
Seite 741, beachrieben iat, gesetzt, Die Beachickung wurde 
unter Druok gesetzt und dann elektrisch erbitzt '* Hach Ab- 
kUhlenlassen dea Reaktora vurde der Brack entferht und die 
Kapsel vurde entnonuaen* Die Kapael vurde ; und daa 

Polymerisat vurde t 1/2 Stunden bei 1 m tig iiof ff6°0 er- 
hitzt, urn in dem Polymertaat gelbstea H^aflitor^dton zu 
entf etitenu 

' , ....... 

Der Eisflufi der Verf adirensvariablen 1st ana den fola^j^n 

Tabelien ersichtlich: 
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Die Anwesenheit von Hexafluoraceton in dem Mischpolymerisat 
von Beiapiel 1 ergab sieh aus einer Prttfung auf kernmagnet- 
iache Heeonanz, die die Anweeenueit von CPj-Gruppen zeigt. 
Dae Verfahren wurde wie folgt durchgeftthrt: Eine Dbeung dee 
Mischpolymerisate in Hexafluorbenzol wurde bei Zimmer- 
temperatur unter Verwendung einee Varian HR-60 Spektro, 
metere dureh kernmagnetische Heeonanz auf P 19 geprttft. 
Die oheoiechen Vereohiebungen (Teile je Million) hin- 
eichtlich CPClj und tlbertragungen waren wie folgt: +68,5 
(CP 3 ), +80.5 (CP 5 COCP 3 ), +123 (CP 2 ), +166 (C^) und 
+180 (CP) » Nach Erhitzen auf 170°C bis zur Gewichtskonstanz 
verecnwand die +80,5 Bande, wfihrend die CPj, CP 2 und CP 
Banden unverandert blieben. Die relativen Gebiete der 
Banden, aus f ttnf Messungen .gemittelt, ergaben sich fur 
CP 3 , CP 2 und CP zu 1,0 bzw, 2,6 und 1,3- Dae entspricht 
einem Verhaltnis von zwei CPj-Gruppen zu ach't CP g -Gruppen 
zu acht CP-Gruppen. Die Meseungen der kemmagnetiechen 
Heeonanz lassen daher auf ein Verhaltnis von vier Perfluor- 
oyolobuten-Einheiten ie Einbeit Hexafluoraceton schlieBen, 
was der folgenden Strucktur enteprechen wttrde: 



CP, 
I 5 

C — 

I 

cp 5 
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Beim Erhitzen der Misohpolymerisate auf 650°C ereohien in 
den Oraokprodukten eine starke chromatographiaohe Bande dea 
monomeren Perfluoroyclobuteneo Bei dieser Temperatur zer- 
aetzte sich das Hexafluoraoeton zu CO und 00 2 plus ver- 
einigte Bruchettioke der GF^-Gruppen. 

Entaprechende Messungen der kernmagnetiechen Beaonanz er- 
gaben, daea die Polymerisate anderer Beiapiele Perfluor- 
oyclobuteneinheiten und Hexafluoraoetoneinheiten in den 
folgenden Verbal tnieeen enthielten: 

Beiepiel 2 6:1 

Beiapiel A 15:1 

Beiapiel 9 100:1 

Beiepiel 10 100:1 
Das Polymerisat von Beispiel 11 enthielt kein Hexafluor- 
aoeton. 

Die bevorzugten Perfluorcyolobutenpolymeriaate der Er- 
findung aind diejenigen, bei denen die Meaaungen der 
reduzierten Viakoaitat Werte von wenigatena 0,09 opa er- 
gaben. Dieae Werte entaprechen Molekulargevichten yon 
wenigatena 8000. 

Die Perfluoroyolobutenpolymeriaate der Erfindung aind 
158lich in Hexafluorbenzol und ktinnen zur Heratellung von 

909828/1515 
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Jilmen und Pollen verwend.t und auoh duroh PreBverforB.n 
und Bxtrudem verforBt warden . AuBerdeB aonnen die PolyBeri- 
aote ale dielektrleehe Materialien veruendet werden, 

Hit eine,. Polymerise Bit eineB Cehalt von 100 Mnneiten 
* er nuoroyolobuten Je Binheit Hexafluoraeeton (Product von 
Beispiel .0) und Bit eineB Polyaerieat Bit eine. Oehalt von 
4 Binheiton Periluoroyelobuten Jo Binheit Uexafluoraeeton 
(Product von Beiepiel 2) wurden Weungen des PolyBerisate 
von 10 Sew.-* in Hexafluorbenaol hergeatellt und ale 1U» 
nut Olae und auf einen Spiegel aufgebraeht. Beide Proben 
ergaben Hare, eehr hydrophobe Klae, Pil« dieeer Art 
eignen .ion eehr gut iUr eine T.rwendung awieohen Metall- 
platten in Kondensatoreri^ 
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1. Polyiaar, tladu/'oh sakennaoiahuofc, dali as oin Horao- 
polyaia? von Pernw.rcyclobu<;eii odor oita Copolyoor von 
Popfluovoyolntuton imd HexaflU3*-oo3ton int. 

2. Hdoopolynor noon Anspruoh 1, dadurch Botecnnzeiohnct, 
dan os oin ItolnlculBrsowioht von vaniRCteno 8000 hat. 

^. Vurfahwa »ur Hcrotollung vera Porfluorcyolobutcm- 
ha»>po]ym»rcn oflir IU&ahpol^acoA von Perf luoroyolo- 
butan -awl itoxax'luctfccofccn, dadwstt gckennsaichnet, daQ 
cin Ganinch von Peri'luor ayoiob utrm una Hoxaf luoraooton 
b.'.l aJLnor TteHwratur von 225 bl« JKKH, innbarondorc £75 
bia 52«<5, raid ulnea Druek von 5 bio '10 Kilobar, inslw- 
sonderc 20 bis HO Kilobar, •.lol./merlniarfc wird. 

4. Varfabron naoh Anspruch 3, fiadurch ijekennselchnoc, 
daQ ein demise* mifc ainein Oshali: von 0,1 bis 5 und ino- 
busondaro 0.25 bis 2 Hol-i-5 Hexafluoraceton polyraerisiart 
wird. 

5. Varfahren nach Anspruch ?, dadurch gekennzeiohnet, 
da* oin Geminch ait einen. GehaU von 10 bis 00 und ins- 
besondara 10 bis 50 Hol-tf Hexafluoraceton polymerisiert 

wird. 

6. Varwanduns eines Homopolymar odor Copolymer nach 
Anapruoh 1 odor 2 in Pilmen. 
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